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U ovom pregledu prikazane su mikroemulzijske tehnike za sintezu metalnih, metal-oksidnih, 
sulfidnih i polimernih nanočestica. Sinteza se izvodi u mikroemulzijama voda-u-ulju, miješanjem 
dviju mikroemulzija, od kojih jedna sadrŢi kationski prekursor, a druga precipitacijski medij ili 
redukcijsko sredstvo. Nanočestice metala dobivaju se redukcijom metalnog kationa s jakim 
redukcijskim sredstvima uz oslobađanje vodika prikladnim redukcijskim sredstvom. Na sličan 
način mogu se pripraviti i nanočestice legura od soli različitih metala pod uvjetom da se metali 
međusobno miješaju. Mikroemulzijska tehnika veoma je pogodna i za nanošenje nanočestica na 
različite podloge. Na taj način mogu se dobiti visokoaktivni katalizatori od nanočestica Pt, Pd, Rh 
i drugih plemenitih metala. Metalni oksidi i hidroksidi pripravljaju se hidrolizom ili taloŢenjem u 
vodenoj jezgri mikroemulzije. Da se spriječi oksidacija nanočestica, osobito Fe, čestice se pre-
vlače inertnim metalima, oksidima, različitim polimerima i dr. Prevlačenjem se moŢe postići 
dodatna funkcionalnost; npr. prevlačenje zlatom omogućava naknadnu funkcionalizaciju organ-
skim spojevima koji sadrŢe sumpor, zahvaljujući jakoj tiolnoj vezi Au–S. Polimerne prevlake 
smanjuju toksičnost nanočestica i povećavaju biokompatibilnost, a funkcionalne skupine na 
površini omogućavaju razne primjene u biomedicini. Reakcije polimerizacije ili umreŢavanja 
mogu se inicirati u vodenim jezgrama mikroagregata kemijskim sredstvima ili npr. UV ili ionizi-
rajućim zračenjem. Prednosti mikroemulzijske polimerizacije su velika brzina, jednolična veli-
čina čestica, stabilnost te visoki stupanj polimerizacije. Nanočestice magnetita pobuđuju velik 
interes zbog primjene u biomedicini. Magnetit je biokompatibilni materijal, a moŢe se pripremiti 
u obliku dobro dispergiranih nanočestica manjih od 4 nm, koje imunosni sustav ne prepoznaje. 
Prikazana je vlastita metoda mikroemulzijske sinteze nanočestica magnetita potpomognuta 
g-zračenjem.
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g-zračenje, surfaktanti, redukcijska sredstva
Uvod*
Nanočestice i nanomaterijali imaju veliku primjenu u elek-
tronici, fizici, dizajnu materijala, upotrebljavaju se kao sen-
zori, katalizatori, a sve više i u biomedicini. Čestice na 
nanoskali (najčešće 0,1 – 100 nm) imaju drugačija, tj. bolja 
ili potpuno nova optička, elektronska, magnetska, površin-
ska i mehanička svojstva. Npr. feri- i feromagnetične čestice 
smanjenjem dimenzija do nanometarskih veličina postaju 
superparamagnetične. Superparamagnetične čestice ne 
zadrŢavaju magnetizaciju nakon uklanjanja magnetskog 
polja, a istodobno imaju magnetska svojstva slična feroma-
gnetičnim tvarima, što omogućuje njihovu primjenu u bio-
medicini. Drugi razlog za sintezu nanočestica je u dimenzi-
jama nuŢnim za pojedinu primjenu; npr. za biomedicinsku 
primjenu potrebno je da su čestice manje od 100 nm (opti-
malno 6 – 15 nm) da bi mogle proći kroz kapilare i da ne 
budu uklonjene od makrofaga te da su uniformne (čestice 
uske distribucije po veličini).
Mikroemulzije, osobito mikroemulzije v/u, izuzetno su 
pogodan medij za sintezu nanočestica zbog termodina-
mičke stabilnosti, velike topljivosti i polarnih i nepolarnih 
komponenti, kao i zbog mogućnosti kontrole veličine, dis-
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perznosti i morfologije sintetiziranih nanočestica. Mikroe-
mulzije se upotrebljavaju kao reakcijski medij za sintezu 
anorganskih nanočestica, polimerizaciju, fotokemijsku, 
elektrokemijsku i elektrokatalitičku te organsku sintezu.1,2,3 
Izvedive su i biokemijske reakcije poput enzimski katalizi-
rane sinteze u vodi netopljivih supstrata. Enzim se moŢe 
otopiti u vodenoj jezgri mikroemulzije v/u i katalizirati 
reakciju supstrata otopljenog u uljnoj fazi.2 Osim što su 
jako dobri nosači za farmaceutike, mikroemulzije su i dobri 
nanoreaktori za sintezu farmaceutskih nanonosača.4 U 
ovom radu naglasak je na sintezi anorganskih nanočestica 
mikroemulzijskim tehnikama.
Sinteza anorganskih nanočestica  
u mikroemulzijama
Sinteza anorganskih nanočestica izvodi se u mikroemulzi-
jama v/u. Sol topljiva u vodi otapa se u vodenoj jezgri 
mikroemulzije, a vodena jezgra sluŢi kao nanoreaktor za 
sintezu nanočestica. Zbog male vodene jezgre i nanoče-
stice su male. U mikroemulziji istodobno nastaje velik broj 
nukleusa i proces nukleacije je relativno brz, čestice rastu 
istom brzinom, a njihov rast ograničen je slojem surfak-
tanta.5 Surfaktant je i stabilizator jer sprječava agregaciju 
čestica adsorpcijom na površini čestice kad ona dosegne 
veličinu vodene jezgre.6 Zbog toga su dobivene čestice 
male i uniformne.
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Kod sinteze čestica u mikroemulziji treba voditi računa o 
faznom ponašanju i topljivosti, prosječnoj koncentraciji 
reagirajućih komponenti u vodenoj fazi, interakcijama 
među agregatima, omjeru voda/surfaktant, strukturi i svoj-
stvima vodene kapljice i dinamičkom ponašanju mikro-
emulzija. Veličina čestice ovisi o veličini vodene jezgre 
agregata, a na nju se među ostalim moŢe utjecati omjerom 
koncentracija vode i surfaktanta, ω0 (slika 3 u I. dijelu pre-
gleda).6,7,8,9 Što je veći ω0, veći je broj “slobodnih” mole-
kula vode. Anizotropne čestice (nanoštapići, nanoŢice) 
mogu imati znatno drugačija svojstva od sferičnih čestica, 
stoga je vaŢno kontrolirati morfologiju čestica. Na veličinu 
čestica mogu utjecati i interakcije unutar kapljice; ionska 
aktivnost moŢe biti značajno različita u vodenoj kapljici od 
one u čistoj vodenoj fazi, a reakcijski proces ovisi i o 
poloŢaju komponenti (bliŢe ili dalje od međupovršinskog 
sloja).1,2,6 Konstante brzine reakcije mogu znatno odstupati 
od onih u vodenim otopinama. Solvatirani ioni utječu na 
stabilnost mikroemulzijskih agregata i faznu ravnoteŢu.5 
Prosječan broj iona po kapljici moŢe utjecati na veličinu 
čestica.5 Osim o nukleaciji veličina čestica ovisi i o agrega-
ciji, i stoga je vaŢna mikroemulzijska dinamika. Vodene 
kapljice se stalno sudaraju, srašćuju i ponovno se odvajaju, 
što rezultira kontinuiranom razmjenom sadrŢaja vodene 
jezgre. Kada je kemijska reakcija brza, ukupna brzina reak-
cije određena je brzinom srašćivanja kapljica, i tada su 
veoma vaŢna svojstva međupovršine.10 Kemijska struktura 
ulja, alkohola i ionska jakost vodene faze imaju značajan 
utjecaj na čvrstoću međupovršinskog sloja (veća ionska 
jakost → čvršći međupovršinski sloj), a time i na reakcijsku 
kinetiku.2,10
Sinteza nanočestica mikroemulzijskom tehnikom moŢe se 
odvijati miješanjem dviju jednakih mikroemulzija od kojih 
jedna sadrŢi kationski prekursor, a druga precipitacijski 
medij (sredstvo za taloŢenje) ili redukcijsko sredstvo (slika 
1a). Sudaranjem i srašćivanjem mikroemulzijskih agregata 
dolazi do razmjene sadrŢaja, te do kemijske reakcije i rasta 
čestica. Alternativno se moŢe u mikroemulziju s prekurso-
rom izravno uvesti precipitacijsko, odnosno redukcijsko 
sredstvo, na primjer plinoviti NH3 kao precipitacijski agens 
(slika 1b i c).6,7,9 Nastale nanočestice se izoliraju destabili-
zacijom mikroemulzijskog sustava (npr. dodatkom male 
količine acetona), dispergirani talog se ekstrakcijom odvaja 
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S l i k a 1 – Shematski prikaz sinteze nanočestica u mikroemulziji: a) miješanjem dviju mikroemulzija, b) izravnim dodat-
kom reducensa (hidrazin ili vodik) u mikroemulziju i c) propuhivanjem O2, NH3 ili CO2 kroz mikroemulziju
6,7,9
F i g . 1 – Schematic illustration of the synthesis of nanoparticles using microemulsion techniques: a) by mixing of two 
microemulsions, b) by direct addition of reducing agents (hydrazine or hydrogen) and c) by introducing gas (O2, NH3 ili 
CO2) into microemulsion
6,7,9
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od surfaktanta (ispiranjem acetonom ili etanolom) i suši. 
Upotrebom dviju jednakih mikroemulzija postiŢe se znatno 
bolja kontrola disperznosti nanočestica.
Mikroemulzijskom tehnikom mogu se sintetizirati nanoče-
stice katalizatora, poluvodiča, supravodiča, magnetskih 
materijala, nosača lijekova itd. Po kemijskom sastavu sin-
tetizirane nanočestice mogu biti katalitički aktivni metali 
prijelaznih elemenata i njihove legure, razni halogenidi, 
sulfidi i selenidi, oksidi, kompozitne nanočestice (metal/
organska tvar ili polimer), slojevite metalne nanočestice 
i dr.
Sinteza metala
Nanočestice metala imaju raznovrsnu primjenu kao katali-
zatori, senzori, ferofluidi i dr. Dobivaju se redukcijom 
metalnog kationa ili miješanjem dviju mikroemulzija (jedna 
sadrŢi otopljenu metalnu sol, a druga otopljeni reducens) ili 
izravnom redukcijom metalnih kationa vodikom (koja je za 
većinu metala spora), natrijevim borhidridom, topljivim 
hidrazinom hidratom (N2H4·2H2O) ili hidrazinom dikloro-
vodikom (N2H4·2HCl).5
Mn+ + ne– → M0
         2H+ + 2e– E H2    E° = 0,00 V
B(OH)3 + 7H+ + 8e– E BH4
– + 3H2O E° = –0,481V
Hidrazin u vodi daje hidrazinijev ion:
N2H4·H2O E N2H5++ OH–
N2H4·2HCl E N2H5
+ + H+ + 2Cl–
čiji je redukcijski potencijal:
N2 + 5H+ + 4e– E N2H5
+  E° = –0,23 V.5
Uz dobro podešen pH, na sobnoj temperatori moguća je 
redukcija svih metala standardnog potencijala E° pozitivni-
jeg od –0,481 odnosno –0,23 V. Najčešće upotrebljavani 
surfaktanti su AOT, PEGDE i CTAB.5,6,10 Na ovaj način dobi-
vene su nanočestice Co, Ni, Cu, Se, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Bi, 
Au, Fe, Cd, Ni i dr.
Jedna od prvih redukcijskih reakcija u inverznoj mikro-
emulziji je dobivanje nanočestica Pt veličine 3 nm redukci-




+  E 2PtCl4
2– + N2- + 5H+ + 4Cl–
2PtCl4
2– + N2H5
+  E 2Pt + N2- + 5H+ + 8Cl–.
Lisiecki i Pileni12 su pokazali kako vrsta reducensa moŢe 
znatno utjecati na veličinu čestica. Sintetizirali su nanoče-
stice Cu krenuvši od Cu(AOT)2 kao prekursora, te su uz 
hidrazin kao reducens dobili nanočestice Cu veličine 2 – 
10 nm, dok je redukcija borhidridom rezultirala česticama 
veličine 20 – 28 nm. To su objasnili vrlo brzom redukcijom 
s hidrazinom, i brzim nukleacijskim procesom koji rezultira 
manjim česticama.
Koncentracijom reducensa također se moŢe utjecati na 
veličinu čestica. Redukcijom s hidrazinom hidratom u 
sustavu voda/CTAB/heksan-1-ol dobivene su nanočestice 
nikla s vrlo uskom distribucijom veličine ( 4 nm). Poveća-
njem koncentracije hidrazina smanjuje se veličina čestica.13
Petit i sur.14 uočili su drugačiji utjecaj vrste i koncentracije 
reducensa na veličinu čestica. Oni su sintetizirali nanoče-
stice Ag u mikroemulziji v/u voda/AOT/izooktan. Uz AOT 
(70 %) upotrijebljen je i funkcionalizirani surfaktant 
Ag(AOT) (ioni Na+ zamijenjeni s Ag+) (30 %) kao prekursor 
za ione Ag+. Kao reducensi upotrijebljeni su NaBH4 ili 
N2H4. Budući da oblik i veličina čestica utječu na optička 
svojstva Ag, detaljno je proučavan utjecaj količine vode, 
vrste reducensa, koncentracije reducensa i utjecaj sastava 
uljne faze na veličinu i distribuciju veličine čestica. Smanje-
njem sadrŢaja vode, a time i polumjera vodene jezgre, 
nastaju manje i uniformnije nanočestice Ag. Povećanjem 
koncentracije N2H4 (po mikroemulzijskom agregatu) raste 
prosječna veličina čestica i disperznost, dok zamjena N2H4 
s NaBH4 ne mijenja prosječnu veličinu čestica, ali se dis-
perznost smanjuje jer je proces stvaranja metalnih čestica 
znatno brŢi (s NaBH4 traje 30 min, a s N2H4 4 h) i nastale 
čestice imaju znatno manje defekata nego s hidrazinom. 
Uljna faza također znatno utječe na veličinu čestica djelu-
jući na izmjenu sadrŢaja mikroemulzijskih agregata. Ciklo-
heksan umjesto izooktana ne utječe na veličinu mikroemul-
zijskih agregata, ali smanjujući interakcijski potencijal 
između agregata usporava izmjenu sadrŢaja pa nastaju 
manje čestice s uŢom distribucijom. Uz cikloheksan kao 
uljnu fazu prinos redukcije je manji pa nastaje manje nano-
čestica Ag. Eksperimenti su pokazali da veličina mikroemul-
zijskih agregata ima samo posredan utjecaj na veličinu 
čestica; njihova primarna uloga je da stabiliziraju i spriječe 
proces agregacije.
U istom mikroemulzijskom sustavu autori su sintetizirali 
uniformne nanočestice Ag koje su se samoorganizirale u 
2D i 3D strukture.15 Distribucija veličine čestica suŢena je 
selektivnom precipitacijom čestica po veličini: dodatkom 
piridina u otopinu Ag u heksanu najprije dolazi do taloŢe-
nja najvećih, a ponavljanjem postupka i manjih čestica. 
Tako izolirane uniformne nanočestice Ag (nanokristaliti) 
dispergiraju se u heksanu i deponiraju na podlogu. Uni-
form ne čestice Ag spontano se organiziraju u heksagonske 
2D strukture i heksagonske ili plošno centrirane kubične 
3D strukture.
Sinteza legura
Na sličan način kao i metalne nanočestice, mogu se pripra-
viti i nanočestice legura od soli različitih metala pod uvje-
tom da se metali međusobno miješaju.5
Carpenter i sur.16 sintetizirali su elementarno Ţeljezo i 
legure Ţeljeza i platine, FePt, Fe2Pt i FePt3, u mikroemulziji 
v/u istovremenom redukcijom Fe2+ i Pt2+ s BH4–, mijenja-
jući omjer Fe/Pt. Upotrijebljeni su kationski surfaktant 
CTAB, butan-1-ol kao kosurfaktant, a kao uljna faza oktan. 
Feromagnetične legure FePt i FePt3 su veoma vaŢni materi-
jali za magnetsku pohranu podataka. Elementarno Ţeljezo 
vrlo lako oksidira na zraku, pa se legiranjem s platinom 
sprječava narušavanje magnetskih svojstava zbog oksida-
cije. Pored toga, legure Fe i Pt imaju znatno veću sposob-
nost magnetizacije od elementarnog Ţeljeza.
Raghuveer i sur.17 usporedili su svojstva nanočestica 
Pd-Co-Au dobivenih mikroemulzijskom tehnikom i klasič-
nim postupkom koji uključuje redukciju s borhidridom kod 
900 °C. Katalizator Pd-Co-Au se upotrebljava za elektroka-
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talitičku redukciju kisika u gorivnim ćelijama. Obično se u 
tu svrhu upotrebljava platina dispergirana na česticama 
ugljika (čađe) (engl. carbon black), ali zbog visoke cijene Pt 
istraŢivači su u stalnoj potrazi za jeftinijim katalizatorima. U 
mikroemulzijskoj sintezi upotrijebljeni su AOT kao surfak-
tant, heptan kao uljna faza, amonijev heksakloropaladat 
kao prekursor za Pd, kobaltov nitrat kao prekursor za Co, 
divodikov tetrakloroaurat kao prekursor za Au i borhidrid 
kao reducens. Prekursor koji nastaje u mikroemulzijskoj 
sintezi nakon termičke obrade i redukcije s borhidridom 
kod 500 °C daje slitinu Pd-Co-Au bez faznog onečišćenja, 
dok u klasičnoj sintezi isti produkt nastaje tek kod 900 °C. 
Općenito, tretman na višim temperaturama rezultira pora-
stom veličine čestica, te posljedičnim smanjenjem površine 
čestica i njihove katalitičke aktivnosti. Nastajanje kataliza-
tora Pd-Co-Au pri niŢim temperaturama i njegova veća 
sposobnost redukcije kisika u gorivnoj ćeliji objašnjena je 
boljim legiranjem paladija, kobalta i zlata na niŢim tempe-
raturama, a budući da se legiranje odvija u nanomikro-
emulzijskim agregatima, nanočestice imaju zadovoljava-
juću kristalnost, mali obujam i veliku površinu, a time i 
bolju katalitičku aktivnost. Na sličan način dobiveni su i 
katalizatori Pt-Ru.18,19
Mikroemulzijska tehnika veoma je pogodna i jednostavna 
tehnika za nanošenje nanočestica na različite podloge. 
Nanočestice Pt, Pd, Rh i drugih plemenitih metala vrlo su 
aktivni katalizatori u organskoj kemiji. Aktivnost kataliza-
tora uvelike ovisi o podlozi i obiljeŢjima disperzije. Yoon i 
Wai20 dispergirali su nanočestice Pd, Rh i Rh/Pd na ugljiko-
vim nanocijevčicama (UNC). UNC su vrlo pogodne kao 
podloga zbog svoje male veličine i lake i jednolike disper-
zije u organskom mediju. Nanočestice Pd, Rh i Rh/Pd sin-
tetizirane su u mikroemulziji voda-u-heksanu uz AOT kao 
surfaktant. Prekursori metalnih iona Na2PdCl4 i RhCl4 redu-
cirani su do elementarnog stanja uvođenjem plinovitog H2. 
Zatim je u mikroemulziju dodan UNC i nakon 30 min 
miješanja metalne nanočestice su se istaloŢile na površini 
UNC-a. U klasičnoj precipitaciji iz vodenog medija čestice 
su veće i aglomerirane te – što je veoma vaŢno za kataliza-
tore – slabo dispergirane na podlozi. Metalne nanočestice 
dispergirane mikroemulzijskom tehnikom na UNC poka-
zuju veoma jaku katalitičku aktivnost za hidrogeniranje 
arena i antracena.
Kao jeftinija zamjena za katalizator Pt sintetizirane su 
čestice RuxSey kontroliranog sastava na podlozi ugljika.21 
Primijenjena je metoda miješanja dviju mikroemulzija sa 
surfaktantom AOT, heptanom kao uljnom fazom, RuCl3 i 
H2SeO3 kao izvorima kationa i NaBH4 kao reducensom. U 
mikroemulziju je nakon reakcije dodan ugljik (omjer metal 
: ugljik = 20 : 80) uz neprekidno miješanje 2 h. Veličina 
čestica kontrolirana je omjerom surfaktanta i vode, ω0. 
Aktivnost ovako dobivenog katalizatora RuxSey/C za reduk-
ciju kisika usporediva je s komercijalnim Pt/C katalizato-
rom.
Sinteza metalnih oksida i hidroksida
Metalni oksidi mogu se pripraviti hidrolizom ili taloŢenjem 
u vodenoj jezgri mikroemulzije v/u. Do taloŢenja metalnih 
hidroksida i oksida dolazi ili dodavanjem mikroemulzije 
v/u koja sadrŢi otopljenu luŢinu (npr. NH4OH, TMAH) u 
mikroemulziju koja sadrŢi vodenu otopinu metalnih iona 
(slika 1) ili izravnim dodavanjem taloŢnog sredstva u mikro-
emulziju. Produkti dobiveni taloŢenjem blizu sobne tem-
perature najčešće su amorfni.5 Nakon centrifugiranja i ispi-
ranja istaloŢenog hidroksida, slijedi termička obrada da bi 
se uklonila voda i da bi se hidroksid preveo u metalni oksid, 
kao i da bi se poboljšala kristalnost uzorka.5
Mikroemulzijska sinteza ferita moŢe krenuti od otopine 
Fe2+ soli (oksidacija Fe2+ → Fe3+ na zraku) ili od otopine 
soli Fe3+,5
M2+ + 2 Fe3+ + 8 OH– (u suvišku) → MFe2O4 + 4 H2O↑ 
M = Fe, Mn, Zn, Ni, Co.
Miješanjem dviju mikroemulzija dobivene su nanočestice 
hematita, a-Fe2O3, Mn0,5Zn0,5Fe2O4 i Ni0,5Zn0,5Fe2O4 u 
mikroemulziji v/u voda/AOT/izooktan.22 Bolje kristalizirane 
čestice dobivene su termičkom obradom na različitim tem-
peraturama. Ispitan je utjecaj koncentracije soli, aniona, 
omjera voda/izooktan, omjera AOT/izooktan i temperature 
sinteze (5, 15 i 25 °C) na veličinu i morfologiju čestica.
Uskoković i Drofenik23 sintetizirali su feritne nanočestice 
NiZn mikroemulzijskom tehnikom (CTAB/heksan-1-ol/
H2O) i klasičnim taloŢenjem u vodenom mediju. Jedna 
mikroemulzija sadrŢavala je otopinu kationa Fe2+, Ni2+ i 
Zn2+, a druga trimetilamonijev hidroksid (TMAH) kao sred-
stvo za taloŢenje. Feriti NiZn uobičajeno se dobivaju sinte-
riranjem prekursora na temperaturama oko 1000 °C. 
Općenito, proces feritizacije, tj. nastajanja magnetskih 
čestica, izvodi se na temperaturama iznad 300 °C. Mikroe-
mulzijskom tehnikom moguće je sintetizirati feritne nano-
čestice na sobnoj temperaturi. Uskoković i Drofenik su 
pokazali da u sintezi nanočestica NiZn ferita mikroemulzija 
ne sudjeluje samo kao inertni medij koji utječe na oblik 
sintetiziranih nanočestica već i na molekulskoj razini odre-
đuje način nastajanja nanočestica NiZn pri sobnoj tempe-
raturi. Naime, u jednakim uvjetima klasičnim taloŢenjem 
ne nastaju nanočestice ferita, već neŢeljene nanočestice 
Ţeljezova oksihidroksida (δ-FeOOH). Pri taloŢenju u mikro-
emulzijskim nanovodenim agregatima nastaju feritne 
nanočestice (Ni0,5Zn0,7Fe1,8O3,9) bez onečišćenja. Budući 
da je oksidacija prekursora za Fe2+ u mikroemulziji mnogo 
brŢa (100 – 1000 puta brŢa), a taloŢenje unutar agregata 
v/u mnogo sporije nego u klasičnom taloŢenju, autori su 
pretpostavili da su specifični sintetski uvjeti odgovorni za 
nastajanje potpuno različitih produkata. Pretpostavili su da 
vodikove veze između molekula vode u sloju blizu surfak-
tanta stvaraju polje u kojem je lakši prijenos elektrona s 
Fe2+ na Fe3+. Nadalje, smanjenjem brzine taloŢenja raste 
brzina oksidacije, jer je oksidacija brŢa u otopini nego u 
talogu. Promjena pH tijekom taloŢenja također utječe na 
kemijski sastav nanočestica. Više sferične i više magnetične 
čestice dobivaju se na višim vrijednostima pH (pH = 11 – 
13,5) zbog brŢe oksidacije.
Sintezom prikladnog prekursora u mikroemulziji i naknad-
nom kalcinacijom proizvedene su nanočestice Al2O3, 
LaMnO3, Cu2Ho2O5 i Cu2Er2O5.5 Ovisno o temperaturi ter-
mičke obrade amorfnog FeOOH dobivenog mikroemulzij-
skom tehnikom, pripravljene su nanočestice g-Fe2O3 ili 
a-Fe2O3.24 Čestice barijeva ferita, BaFe12O19, koje se 
 upotrebljavaju kao magnetski medij, proizvedene mikro-
emulzijskom sintezom imaju veličinu 5 – 15 nm, fazno su 
čiste i boljih magnetskih svojstava od čestica dobivenih 
D, O2
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 tradicionalnim sutaloŢenjem.10 Nanočestice supravodiča 
YBa2Cu3O7–δ i BiPbSrCaCuO, dobivene miješanjem dviju 
mikroemulzija, gušće su pakirane, bez šupljina i sa znatno 
boljim svojstvima od onih dobivenih klasičnim taloŢe-
njem.10
Yang i sur.25 sintetizirali su indijev hidroksid, In(OH)3, u 
obliku sveŢnjeva nanoštapića i u obliku sferičnih agregata. 
U prvom dijelu sinteze pripremljena je mikroemulzija 
voda/CTAB/n-pentanol/cikloheksan, n(H2O) : n(CTAB) = 
5. Indijev prekursor je u vodenoj fazi u obliku vodene oto-
pine indijeva nitrata koncentracije In(NO3)3 0,5 mol dm–3. 
Pripremljene su dvije mikroemulzije s pH 3 i 5, podeše-
nima koncentriranom dušičnom kiselinom. Obje mikro-
emulzije hidrotermički su tretirane 24 h u autoklavu na 
140 °C, a ovisno o početnom pH nastale su nanočestice 
indijeva hidroksida, In(OH)3, u obliku sveŢnjeva nanošta-
pića ili u obliku sferičnih agregata. Termičkom obradom 
indijeva hidroksida na 600 °C nastaje poluvodič indijev 
oksid, In2O3, s česticama nepromijenjenog oblika. Pojed-
nostavljene reakcije su:
In3+ + 3 H2O → In(OH)3 + 3 H+
2 In(OH)3 → In2O3 + 3 H2O.
Različite oblike nanočestičnih agregata autori pripisuju 
različitim agregacijskim mehanizmima kod pH = 3 i 5. Kod 
pH = 5 nukleacija nanočestica je veoma brza, nastaje 
mnogo nanočestica koje rastu istovremeno i agregiraju u 
istom smjeru stvarajući štapićaste snopove. Kod pH = 3 
raspodjela naboja na površini nanočestica je drugačija, sur-
faktant se adsorbira na različitim kristalnim plohama, a 
rastom sferičnih agregata u svim smjerovima minimizira se 
površinska energija sustava.
Ispitana su i fotoluminiscencijska svojstva dobivenih nano-
čestičnih agregata. Nakon pobude ultraljubičastim svjetlom 
na sobnoj temperaturi, In(OH)3 ne pokazuje fotoluminis-
cenciju, kao ni veliki mikrometarski kristali In2O3, dok 
nanočestični agregati In2O3 pokazuju jaku luminiscenciju u 
plavom spektralnom području (410 – 440 nm). Slika 2 she-
matski prikazuje pobudu i emisiju nanočestičnih agregata 
In2O3. Nakon pobude ultraljubičastim svjetlom (383 nm), 
elektroni (•) prelaze iz valentne (VB) u vodljivu vrpcu (CB). 
Unutar vodljive vrpce elektroni (•) se slobodno kreću i na 
kraju relaksiraju na energijske razine koje su posljedica 
defekata u strukturi In2O3, tj. kisikovih šupljina (VO). Kisi-
kove šupljine, nestehiometrija i ostali defekti u kristalnoj 
strukturi su u pravilu povezani s nanočesticama. Relaksaci-
jom elektrona s dvije različite energijske razine kisikovih 
šupljina dolazi do zračenja plave svjetlosti kod 416 i 439 
nm. Fotoluminiscencija traje nekoliko nanosekundi, što je 
tipično za fotoluminiscenciju izazvanu defektima u kristal-
noj strukturi.
Duan i sur.26 sintetizirali su nanočestice ZrO2 mikroemulzij-
skom tehnikom. Da bi povećali topljivost vodene faze u 
mikroemulziji, umjesto jednog surfaktanta upotrijebili su 
kombinaciju triju surfaktanata: Triton X-100, Span 80 i hek-
san-1-ol (heksanol je zapravo kosurfaktant). Kao uljnu fazu 
upotrijebili su oktan, a vodena faza je bila (i) voda, (ii) 
vodena otopina amonijaka i (iii) vodena otopina ZrOCl2.
Kombinacijom triju surfaktanata autori su postigli topljivost 
vodene faze u mikroemulziji od ϕ = 50 %, što je mnogo 
više od maksimalnih 30 % koje za isti sustav navode drugi 
istraŢivači. Slika 3 prikazuje shemu takvog mikroemulzij-
skog sustava. Da bi agregat izdrŢao pritisak zbog porasta 
udjela vodene faze, površinski aktivne tvari trebaju tvoriti 
čvrstu ovojnicu oko vodene faze. Odabirom triju surfakta-
nata izbalansiran je hidrofilno-lipofilni odnos i gustoća 
pakiranja amfifilnih molekula u prostoru između vodene i 
uljne faze je veoma velika te moŢe izdrŢati 50 %-tni udjel 
vode. Do reakcije dolazi miješanjem mikroemulzije s 
vodenom otopinom ZrOCl2 i mikroemulzije s vodenom 
otopinom amonijaka. Dodatak etanola narušava mikro-
emulziju i uzrokuje taloŢenje prekursora. Termičkom obra-
dom mikroemulzijskog prekursora na 950 °C nastaju jed-
nolike čestice ZrO2.
Kada sol prijelaznog metala nije topljiva ili nije stabilna u 
vodenoj otopini, nanočestice se dobivaju hidrolizom pri-
kladnog prekursora slično kao u sol-gel metodi; geliranjem 
stabilne otopine alkoksida ili otopljenog metalnog prekur-
sora (sol) stvara se mreŢa oksidnih ili alkoholnih veza reak-
cijama polikondenzacije i poliesterifikacije.5
Nanočestice TiO2 dobivene su hidrolizom titanijeva izo-
propoksida:
Ti(OC3H7)4 + 2 H2O → TiO2 + 4 C3H7OH.
Ovisno o koncentraciji komponenti dobivene su nanoče-
stice veličine 20 – 200 nm amorfnog TiO2 ([H2O]/[AOT]) ≤ 
6) ili anatasa ([H2O]/[AOT]) ≥ 10).27
Hidrolizom i kondenzacijom dobiveni su nanoštapići i 
nanoŢice divanadijeva pentoksida (katalizator za razne 
kemijske reakcije) u mikroemulziji v/u voda/AOT/izook-
tan:28
2 VO(OCH(CH3)2)3 + 3 H2O → V2O5 + 6 CH(CH3)2OH.
Lu i Wang29 mikroemulzijskom su tehnikom sintetizirali nano-
čestice litijeva niklova kobaltova oksida, LiNi0,8Co0,2O2. Taj 
materijal sluŢi kao katoda u sekun darnim (punjivim) bateri-
jama. Litijev nitrat, niklov nitrat i kobaltov nitrat prekursori 
su za katione, cikloheksan je uljna faza, OP-10 (polioksieti-
len-oktilfenil-eter, (C8H17)C6H4(OCH2CH2)nOH, n  10) 
sluŢi kao neionski surfaktant i heksan-1-ol kao kosur faktant. 
Dodatkom vodene otopine u uljnu fazu nastaje termodina-
mički stabilna mikroemulzija. Tako dobivena mikroemul-
zija dokapava se kap po kap u kerozin zagrijan na 200 °C. 

 S l i k a 2 – Shematski prikaz fotoluminiscencijskog učinka kod 
nanočestica In2O3
25
F i g . 2 – Schematic illustration of photoluminescence of In2O3 
nanoparticles25
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Na taj način mikroemulzija gubi vodu i nastaje gel. Gel se 
termički obrađuje na 350 C, a dobiveni praškasti uzorak 
je prekursor za dobivanje nanočestica LiNi0,8Co0,2O2. 
On se termički obrađuje 2 h na temperaturama između 
400 i 800 °C u atmosferi kisika. Sintetizirane nanočestice 
LiNi0,8Co0,2O2 velike su oko 100 nm, dok su čestice sinteti-
zirane tehnikom sol-gel 10 – 100 puta veće. Termička 
obrada, koja inače traje 10 h, u mikroemulzijskoj sintezi 
traje samo 2 h. Elektrokemijska svojstva dobivenog materi-
jala su istraŢivana galvanostatski na sobnoj temperaturi. 
Dobiveni materijal pokazuje male gubitke i dobar kapaci-
tet u ciklusu punjenja i praŢnjena. Dobre elekrokemijske 
karakteristike materijala objašnjene su velikom površinom i 
malim česticama, što pogoduje umetanju iona Li u struk-
turu LiNi0,8Co0,2O2 i procesu elektrokemijskog punjenja/
praŢnjenja.
Sinteza nanočestica sulfida, halogenida, 
cijanida, karbonata, sulfata
Nanočestice sulfida, halogenida i dr. pripravljaju se miješa-
njem dviju jednakih mikroemulzija, ali s različitim otoplje-
nim ionima. Mikroemulzijskom tehnikom su sintetizirane 
nanočestice AgCl i AgBr velike 5 – 10 nm, kubični nano-
kristali KMnF3 veliki 2 – 4 nm, čestice PbS, čestice CuS, 
ZnS različitih oblika (nanoštapići, sferoidi, elipsoidi) 
ovisno o ω0, štapićaste, eliptične i sferične nanočestice 
PbWO4, čestice PbCrO4, CuCrO4, Co3[Fe(CN)6]2 i dr.5,10,30 
Miješanjem mikroemulzije AOT-izooktan s otopljenim 
(NH4)3[Fe(C2O4)3] i (NH4)3[Fe(CN)6], ω0 = 5 – 20 i iz - 
laganjem UV svjetlu dobivene su nanokristalne čestice 
AFeIII[FeII(CN)6] (A = Li+, Na+, K+, NH4+).31
Khiew i sur.32 sintetizirali su nanočestice poluvodiča ZnS 
mikroemulzijskom tehnikom s kitozan-lauratom kao sur-
faktantom. Kitozan-laurat je netoksičan, biorazgradiv gliko-
lipidni materijal koji tvori micelne sustave u vodenoj oto-
pini. S različitim koncentracijama surfaktanta u mikroemu-
lziji dobivene su nanočestice ZnS veličine 2 – 10 nm. Sma-
njenje veličine čestica porastom koncentracije surfaktanta 
objašnjava se smanjenjem “slobodne” vode i povećanjem 
međupovršinske čvrstoće sustava s većim koncentracijama 
surfaktanta.
Mikroemulzijskom tehnikom na sobnoj temperaturi dobi-
vene su nanočestice poluvodiča CdS različitih oblika. Yang 
i sur.33 postigli su kontrolu oblika čestice odabirom različitih 
surfaktanata u mikroemulzijskom sustavu voda/surfaktant/
pentan-1-ol/cikloheksan. U jednakim uvjetima sinteze, ali 
uz upotrebu različitih surfaktanata, dobili su pseudosfere, 
nanočunjeve, nanoŢice i nanocijevčice kadmijeva sulfida, 
CdS.
Mikroemulzijskom tehnikom (voda/CTAB/butan-1-ol/ok -
tan) sintetizirane su i kompozitne čestice LiFePO4/C. Zbog 
male i usko distribuirane veličine, uske distribucije veličine, 
fazne čistoće i sloja ugljika na površini, ovako sintetizirane 
čestice su potencijalni katodni materijal u Li-ionskim bate-
rijama.34
Više istraŢivačkih grupa sintetiziralo je i vlakna BaSO4 
(širine 5 nm, mikrometarske duŢine), uniformne (8 – 10 
nm) sferične čestice BaSO4, čestice CaSO4 različitih oblika 
(nanosfere, elipsoidi, štapići, nanoŢice), te nanoŢice PbSO4 
u različitim sustavima v/u.30
Mi i sur.35 na sobnoj temperaturi dobili su uniformne, čiste 
i kristalne čestice BaMoO4 u obliku pravilnog oktaedra. 
Čestice pokazuju jaku fotoluminiscenciju. Dobivanje pra-
vilnih oktaedara objasnili su između ostalog i upotrebom 
neionskog surfaktanta Triton X-100.
Sinteza nanočestica s jednostrukom  
i višestrukom prevlakom (čestice  
s jezgrom i ljuskom, eng. core-shell)
Mnoge metalne nanočestice, osobito Fe, podloŢne su brzoj 
oksidaciji. Da se to spriječi, čestice se prevlače inertnim 
metalima, oksidima (SiO2), raznim polimerima i dr. Čestici 
se presvlačenjem moŢe dati i dodatna funkcionalnost; npr. 
presvlačenje zlatom daje mogućnost naknadne funkciona-
lizacije s raznim organskim tvarima, jer atomi zlata rade 
veoma jaku vezu Au–S.5,30 Polimerne prevlake smanjuju 
toksičnost nanočestica, povećavaju biokompatibilnost, i 
stvaraju funkcijske skupine na površini pogodne za modifi-
kaciju u svrhu specifične primjene u biomedicini.5,30,36 
Razne nanočestice s prevlakama sintetizirane su kombini-
ranjem taloŢenja, redukcije i hidrolize.5 Mikroemulzijskom 
S l i k a 3 – Shematski prikaz mikroemulzijskog sustava s tri surfaktanta26
F i g . 3 – Schematic description of microemulsion system consisting of three surfactants26
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tehnikom proizvedene su presvučene nanočestice poput 
Ag/SiO2, CeO2/SiO2, čestice Fe2O3 velike 1 – 2 nm sa slo-
jem SiO2 debelim 1 nm, čestice CdS/HgS i HgS/CdS, Fe/Au 
i Fe3O4/Au, nanočestice Au i Pd veličine 1 – 3 nm presvu-
čene poli(vinil-pirolidonom), nanočestice BaSO4 obloŢene 
polianilinom i dr.1,30
Mikroemulzijska tehnika omogućuje sintezu jednostruko 
presvučenih čestica s kontroliranom veličinom jezgre i kon-
troliranom veličinom sloja Au. Metalne nanočestice pre-
svučene zlatom najčešće se dobivaju iz dviju mikroemul-
zija.5,37 U prvoj mikroemulziji v/u otopljena je sol zlata 
(HAuCl4), a u drugoj jednakoj mikroemulziji je redukcijsko 
sredstvo (BH4–). Miješanjem tih dviju mikroemulzija dolazi 
do redukcije iona Au3+ u elementarno zlato:
8 AuCl4– + 3 BH4– + 9 H2O ? 
 8 Au + 3 B(OH)3 + 21 H+ + 32 Cl–.
Sintetizirane su i dvostruko presvučene nanočestice 
Au-Fe-Au s jezgrom od Au, unutarnjom prevlakom Fe i 
vanjskom prevlakom Au.38
Tago i sur.39 sintetizirali su feritne nanočestice Fe3O4 i 
CoFe3–xO4 presvučene sa SiO2. U mikroemulzijskoj sintezi 
upotrijebljena su tri surfaktanta: neionski polioksieti-
len(15)-cetil-eter (C15), anionski surfaktant AOT i kationski 
surfaktant CTAC. Kao uljna faza sluŢio je cikloheks-1-en, 
osim sa CTAC s kojim ne tvori mikroemulziju, pa je upotri-
jebljen heksan-1-ol. Nanočestice Fe3O4 sintetizirane su 
izravnim dodavanjem vodene otopine NH4OH u mikro-
emulziju v/u koja je sadrŢavala otopljeni FeCl2 (oksidacijom 
s kisikom otopljenim u vodi). Kobalt-feritne nanočestice 
dobivene su dodavanjem vodene otopine CoCl2 u mikro-
emulziju s formiranim nanočesticama magnetita. TaloŢe-
njem Co(OH)2 na površini Fe3O4 nastao je prekursor 
Co(OH)2·Fe3O4. Da bi se te čestice obloŢile sa SiO2, u 
mikroemulziju je dodan Si(OC2H5)4 (TEOS – tetraetoksisi-
lan) i razrijeđena vodena otopina NH4OH. Hidrolizom 
nastaje talog koji se izolira, ispere propanolom, centrifu-
gira, suši na 80 °C i termički obrađuje 2 h na 350 °C da se 
ukloni surfaktant adsorbiran na površini nanočestica. 
Feritne nanočestice dobiju se termičkom obradom na 500 
– 1000 °C (2 h). Prevlaka SiO2 na feritnim česticama ima 
višestruku ulogu. SiO2 štiti nanočestice od mehaničkih 
oštećenja, kao i od degradacije magnetskih svojstava zbog 
oksidacije iona Fe2+ u kontaktu s kisikom iz zraka. Pored 
toga SiO2 ima veoma vaŢnu ulogu u samoj sintezi feritnih 
nanočestica. Termičkom obradom feritnog prekursora na 
1000 °C dolazi do agregacije i sinteriranja nanočestica, 
tako da su čestice bez prisustva SiO2 znatno veće (50 – 80 
nm) od termički jednako tretiranih feritnih čestica obloŢe-
nih sa SiO2 (10 – 14 nm). Prekursor se dopira kobaltovim 
ionima i termički obrađuje na 1000 °C da bi se postigla što 
bolja magnetska svojstva nanočestica. Čestice dobivene s 
C15 kao surfaktantom pravilnog su sferičnog oblika i uni-
formne veličine, dok su one dobivene s AOT i CTAC kao 
surfaktantom relativno velike i nepravilnog oblika.
Mikroemulzijska sinteza je dobra tehnika i za pripravu 
magnetskih polimernih nanočestica. Deng i sur.40 su sinteti-
zirali superparamagnetične nanočestice magnetita u 
lateksu poliakrilamida, dodatkom monomera akrilamida i 
inicijatora polimerizacije 2,2’-azobisizobutironitrilom u 
mikroemulziju (AOT kao surfaktant) s već sintetiziranim 
nanočesticama magnetita. Ove kompozitne nanočestice 
ne zadrŢavaju magnetizaciju nakon uklanjanja vanjskog 
magnetskog polja i odličan su nosač za razne biomedicin-
ske primjene.
Primjena mikroemulzija u sintezi  
polimernih nanočestica
Osim za anorganske čestice, sinteza u mikroemulzijama 
vrlo je pogodna tehnika i za organske i polimerne čestice. 
Unutar vodene jezgre mikroemulzijskih agregata mogu se 
inicirati reakcije polimerizacije ili umreŢavanja, kemijskim 
inicijatorima ili npr. UV ili ionizirajućim zračenjem. Mikro-
emulzijska polimerizacija ima prednost zbog velike brzine 
polimerizacije, uniformne veličine proizvedenih čestica i 
velike stabilnosti te visokog stupnja polimerizacije.3 Poli-
meri velike molekulske mase često se sintetiziraju u bikon-
tinuiranim mikroemulzijama.3
Xing i sur. 41 proizveli su polianilin dodatkom monomera 
anilina i vodene otopine peroksidisulfata kao oksidansa, u 
mikroemulziju v/u voda/CTAB/heksanol uz stalno miješa-
nje 24 h. Polimer je istaloŢen dodatkom metanola, a zatim 
je ispran metanolom, eterom, otopinom HCl i deionizira-
nom vodom te je osušen na 60 °C. UV spektri su pokazali 
da surfaktant nije prisutan u strukturi polianilina, što znači 
da CTAB ima samo ulogu kalupa za polimerizaciju PANI-ja, 
za razliku od SDS-a i DBSA-a – surfaktanata upotrijebljenih 
u drugim istraŢivanjima, koji imaju ulogu i kalupa i dopanta.
Hidrogelovi, trodimenzionalne mreŢe polimernih lanaca sa 
sposobnošću bubrenja u vodi, imaju veliku primjenu u bio-
medicini, farmakologiji i kozmetici. Polielektrolitni hidro-
gelovi s pozitivnim ili negativnim nabojem spadaju u “inte-
ligentne” materijale zbog velike promjene obujma izazva-
nih malom promjenom pH, temperature, električnog polja, 
otapala, ionske jakosti ili svjetlom. Hidrogelovi su slični 
Ţivim tkivima i kao takvi predstavljaju privlačan materijal za 
regeneraciju tkiva. Upotrebljavaju se kao medij za rast sta-
nica, kao materijal za umjetne organe, za izradu kontakt-
nih leća, kao senzori, kao sustavi za ciljano otpuštanje lije-
kova, za prepoznavanje biomolekula i proteina, itd. U 
usporedbi s makroskopskim hidrogelovima jedna od naj-
vaŢnijih prednosti mikro- i nanohidrogelova je znatno brŢi 
odziv na promjene u njihovoj neposrednoj okolini; mikro-
metarske čestice hidrogela nabubre trenutno u kontaktu s 
vodom, dok klasični makroskopski hidrogel nabubri tek 
nakon 5 – 6 sati.
Sahiner i sur.42,43 sintetizirali su mikro- i nanohidrogelove 
klasičnom polimerizacijom i mikroemulzijskom tehnikom. 
Pokazali su da je mikroemulzijska tehnika pogodna za sin-
tezu nano- i mikrohidrogelova. AOT i lecitin su upotrije-
bljeni kao surfaktanti, a izooktan i cikloheksan kao uljna 
faza. Lecitin – prirodni fosfolipid (fosfatidilkolin) je biokom-
patibilni surfaktant zwiteronske strukture (slika 6 u I dijelu 
pregleda). Sintetizirane su mikro- i nanočestice od neutral-
nih, kationskih i anionskih monomera: APTMACl, AMPS, 
HEMA i AAm (slika 4) u mikroemulziji v/u pomoću UV zra-
čenja ili redoks inicijatora. Otopina monomera u vodi, 
koncentracije 0,1 mol dm–3, s dodanim umreŢivačem N, 
N’-metilenbisakrilamidom i inicijatorom 2,2’-azobisizo-
butironitrilom pomiješa se s 15 puta većim obujmom oto-
pine lecitina u cikloheksanu, koncentracije 0,1 mol dm–3. 
Nastali transparentno Ţuti organogel zatim se 8 h zrači UV 
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svjetlom. Da bi se izolirale mikro- i nanočestice, gel se 
ispire smjesom acetona i etilnog alkohola, a zatim centrifu-
gira. Analiza EDX je pokazala da rub nanočestice sadrŢi 
veliku koncentraciju fosforovih atoma, što pokazuje da se 
radi o fosfolipidnom omotaču. Biokompatibilan fosfoli-
pidni omotač oko nanočestica omogućava da čestice 
mnogo lakše prelaze krvno-moŢdanu barijeru (engl. blo-
od-brain barrier), pa takve čestice mogu dovesti molekule 
lijeka na ciljano mjesto u mozgu.
Sinteza magnetskih nanočestica 
mikroemulzijskom tehnikom  
potpomognutom g-zračenjem
Nanočestice magnetita (Fe3O4) u novije vrijeme pobuđuju 
veliki interes zbog primjene u biomedicini. Magnetit je bio-
kompatibilni materijal. Nanočestice magnetita mogu se 
sintetizirati u promjeru manjem od 4 nm, a takve male 
čestice imunosni sustav ne prepoznaje. Vrlo male čestice 
magnetita i maghemita imaju svojstvo superparamagnetič-
nosti, te ih je moguće izolirati ili koncentrirati na Ţeljenom 
mjestu uz pomoć magnetskog polja. Zbog toga se nanoče-
stice magnetita i maghemita upotrebljavaju kao kontrastno 
sredstvo u magnetskom oslikavanju, za kontrolirano otpu-
štanje lijekova (ferofluidi), za uništavanje stanica raka 
hipertermijom i dr.8 Biokompatibilnost nanočestice magne-
tita moŢe se znatno povećati presvlakama od polimernih ili 
drugih biološko prihvatljivih molekula. U klasičnom 
postupku magnetit se pripravlja sutaloŢenjem iz soli Fe2+/
Fe3+ uz dodatak luŢine do pH ≥ 9.
Nanočestice magnetita sintetizirane su mikroemulzijskom 
tehnikom potpomognutom g-zračenjem.44,45 Sinteza g-zra-
čenjem (ionizirajuće zračenje) je relativno nov postupak 
priprave nanokristalnih metala, legura, kompozita, čestica 
metalnih sulfida i metalnih oksida. Prednosti sinteze g-zra-
čenjem su: dobra kontrola redukcijskih uvjeta (nije 
potrebno dodatno redukcijsko sredstvo), sinteza na sobnoj 
temperaturi i pod atmosferskim tlakom (u uobičajenoj sin-
tezi često su potrebne vrlo visoke temperature i tlakovi), 
dobra kontrola eksperimentalnih uvjeta (apsorbirane doze, 
brzine doze, atmosfere), jako visoke energije (nema ograni-
čenja obujma reakcije) i veći prinosi materijala (veće isko-
rištenje).
Slika 5 shematski prikazuje mikroemulzijsku sintezu potpo-
mognutu g-zračenjem.
Slika 6 prikazuje TEM mikrografiju uzorka ozračivanog 18 
h. Čestice su veličine 5 do 20 nm.
Difrakcija rendgenskih zraka te FT-IR i Mössbauerova spek-
troskopija pokazale su da je u uzorcima ozračivanim manje 
od 18 h smjesa getita i magnetita. Slika 7 prikazuje 
Mössbauerov spektar stehiometrijskog magnetita i nanoče-
stica dobivenih g-ozračivanjem kroz 18 h (466 kGy). Spek-
tar stehiometrijskog magnetita, Fe3,00O4, (slika 7, gore) 
sastoji se od vanjskog seksteta koji predstavlja ione Ţeljeza 
u tetraedarskim poloŢajima (Fe3+) i unutarnjeg seksteta koji 
predstavlja ione Fe2+ i Fe3+ u oktaedarskim poloŢajima (pri 
sobnoj temperaturi postoji brza izmjena elektrona između 
iona Fe2+ i Fe3+, tako da jezgra osjeća samo prosječnu 
valenciju Fe2,5+). Treći sekstet predstavlja sumu dvaju sek-
S l i k a 4 – a) Kemijska struktura monomera upotrijebljenih u sintezi mikro- i nanohidrogelova: akrilamid (AAm), (3-akrilamidopropil)
trimetilamonijev klorid (APTMACl), 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonska kiselina (AMPS) i 2-hidroksietil-metakrilat (HEMA). b) Shemat-
ski prikaz nastajanja hidrogelova mikroemulzijskom tehnikom (polimerizacija i umreŢavanje monomera otopljenih u vodenoj jezgri mikro-
emulzijskog agregata inicirana UV zračenjem; naknadno uklanjanje surfaktanata).42,43
F i g . 4 – a) Chemical structure of monomers used for the synthesis of micro/nano-hydrogels: acrylamide (AAm), (3-acrylamidopropyl)
trimethylammonium chloride (APTMACl), 2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid (AMPS) and 2-hydroxyethyl methacrylate 
(HEMA). b) Schematic representation of hydrogel formation by microemulsion method (UV irradiation induced polymerization/crosslinking 
of monomers in aqueous core of microemulsion aggregate; subsequent removal of surfactants).42,43
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steta. Mössbauerov spektar uzorka ozračivanog 18 h (slika 
7, dolje) superpozicija je jednog dubleta i jednog kolabira-
jućeg seksteta. Budući da Mössbauerov spektar magnetita 
ovisi o njegovoj stehiometriji, veličini čestica i mnogim dru-
gim svojstvima, na temelju parametara Mössbauerova 
spektra (izomerni pomak, hiperfino magnetsko razdvaja-
nje, kvadrupolno razdvajanje, širina linije) i omjera relativ-
nih površina vanjskog i unutarnjeg seksteta, ustanovljeno je 
da je uzorak ozračivan 18 h nestehiometrijski magnetit. 
Dublet odgovara malim superparamagnetičnim česticama 
S l i k a 5 – Shematski prikaz sinteze nanočestica magnetita mikroemulzijskom tehnikom 
 potpomognutom g-zračenjem44
F i g . 5 – Schematic overview of the procedure for the synthesis of magnetite nanoparticles 
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magnetita. Kod dovoljno malih nanočestica (oko 10 nm) 
promjena smjera magnetskog momenta na sobnoj tempe-
raturi brŢa je od karakterističnog vremena mjerenja za 
Mössbauerovu spektroskopiju (≈10–10 s) i zbog toga 
Mössbauerova spektroskopija ne “vidi” unutarnje magnet-
sko polje, tj. sekstet u Mössbauerovu spektru, već se u 
Mössbauerovu spektru pojavljuje dublet.44
Sinteza magnetita mokrim postupkom zahtijeva upotrebu 
soli Fe2+. U stehiometrijskom magnetitu 33,3 % Ţeljezovih 
iona prisutno je kao Fe2+. Zbog oksidacije Fe2+ iona neki 
autori uzimaju veću početnu koncentraciju Fe2+ soli. Poka-
zalo se da veća početna koncentracija Fe2+ uzrokuje one-
čišćenje oksidom Fe(III) u procesu taloŢenja magnetita. 
Nadalje, pokazalo se da kisik otopljen u vodi, brzo miješa-
nje suspenzije, sporo dodavanje luŢine i mnogi drugi čim-
benici rezultiraju djelomičnom oksidacijom iona Fe2+, što 
dobivanje čistog stehiometrijskog magnetita čini nemogu-
ćim. Zato bi sinteza bez upotrebe soli Fe2+ bila jednostav-
niji i praktičniji put za dobivanje nanočestica magnetita. U 
drugom dijelu istraŢivanja sinteze nanočestica magnetita 
mikroemulzijskom tehnikom potpomognutom g-zrače-
njem polazni prekursor je bila čista sol Fe3+ (FeCl3).42 Sin-
teza iz soli Fe3+ jednaka je prethodnom postupku (slika 5), 
samo je umjesto vodene otopine soli Fe2+/Fe3+ dodana 
otopina FeCl3. Na taj način sustav je pojednostavljen, jer u 
mikroemulziji nema sulfata. Mikroemulzije su propuhane 
dušikom i g-zračene 1, 6 i 18 h s brzinom doze 22 kGy h–1. 
Slika 8 prikazuje TEM mikrografije uzoraka izoliranih iz 
mikroemulzije nakon g-zračenja od (a) 1 h i (b) 6 h. Nakon 
1 h zračenja uzorak sadrŢi nepravilne mikroometarske 
čestice 2D oblika koje se sastoje od veoma sitnih nanoče-
stica. Uzorak ozračivan 6 h sastoji se od pseudosferičnih 
nanočestica promjera 10 – 15 nm.
Slika 9 prikazuje rezultate difrakcije rendgenskih zraka na 
uzorcima zračenim 1 h (21,4 kGy), 6 h (130 kGy) i 18 h 
(400 kGy). Nakon 1 h zračenja uzorak se sastoji od getita 
kao dominantne faze, neidentificiranih primjesa i amorfne 
faze, što je vidljivo iz visokog poloŢaja bazne linije. Uzorak 
koji je primio dozu zračenja od 130 kGy (6 h) je magnetit s 
tragovima getita, a iz parametara jedinične ćelije procije-
njeno je da ima stehiometriju Fe2,71O4. Prema proširenju 
difrakcijskih linija prosječna veličina kristala iznosi 12,8 
nm, što je u skladu s veličinom nanočestica 10 – 15 nm 
procijenjenom iz rezultata TEM-a. Uzorak ozračivan 18 h 
smjesa je getita, magnetita, amorfne faze i male količine 
neidentificirane faze. Procijenjena stehiometrija magnetita 
je Fe2,93O4.
S l i k a 6 – TEM mikrografija nanočestica sintetiziranih mikro-
emulzijskom tehnikom potpomognutom g-zračenjem (uzorak 
ozračivan 18 h – 466 kGy)44
F i g . 6 – TEM image of synthesized nanoparticles using g-ir-
radiation assisted microemulsion technique (sample g-irradiated 
for 18 h – 466 kGy)44
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'RSSOHURYDEU]LQDPPV²9HORFLW\PPV²S l i k a 7 – Mössbauerovi spektri stehiometrijskog magnetita i uzorka (M3) sintetiziranog mikroemulzijskom tehnikom i ozračiva-
nog 18 h brzinom doze od 25 kGy h–1 44
F i g . 7 – Mössbauer spectra of stoichiometric magnetite and 
M3 sample synthesized by g-irradiation of microemulsion with 
dose rate of 25 kGy h–1 for 18 h44
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S l i k a 8 – TEM mikrografije uzoraka izoliranih iz mikroemulzije 
nakon g-ozračivanja 1 h (a) i nakon 6 h (b)45
F i g . 8 – TEM images of samples isolated from microemulsion 
after 1h (a) and 6h (b) g-irradiation45
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S l i k a 9 – Rezultati difrakcije rendgenskih zraka na uzorcima 
sintetiziranim u mikroemulziji i ozračivanim 1 h (21,4 kGy), 6 h 
(130 kGy) i 18 h (400 kGy)45
F i g . 9 – XRD patterns of the samples synthesized using 
g-irradiation of microemulsion for 1 h (21,4 kGy), 6 h (130 kGy) 
and 18 h (400 kGy)45
Dakle, g-ozračivanjem mikroemulzije zbog redukcijskih 
uvjeta nakon 6 h nastaje nestehiometrijski magnetit, a dalj-
njim ozračivanjem nastaje magnetit boljeg stehiometrijskog 
omjera, ali i mnogo getita. To znači da u mikroemulziji isto-
vremeno vladaju redukcijski i oksidacijski uvjeti. Nakon 6 h 
ozračivanja redukcijski uvjeti su postigli maksimum, i dalj-
njim ozračivanjem prevladava oksidacijski produkt. Naime, 
iako uzorak ozračivan 18 h sadrŢi magnetit s boljim stehio-
metrijskim omjerom (više Fe2+) od onog ozračivanog 6 h, 
on sadrŢi i mnogo getita, pa je, ukupno gledajući, više oksi-
dacijski produkt od uzorka ozračivanog samo 6 h. g-ozrači-
vanjem mikroemulzije dolazi do redukcije iona Fe3+ i) hid-
ratiziranim elektronima e–aq koji nastaju radiolizom vode, ali 
i hvatanjem elektrona nastalih u uljnoj fazi (cikloheksanu), 
ii) s organskim radikalima R• i iii) plinovitim vodikom H2 
prema jednaŢbama:
     ≡Fe(III) + e–aq → Fe(II)
     ≡Fe(III) + (R•) → Fe(II) + (OR)
     ≡Fe(III) + 1/2 H2 → Fe(II) + H+
Poznato je da g-ozračivanjem organske faze (i vodene faze, 
u manjoj mjeri) nastaje plinoviti vodik, a nanočestice 
me talnih oksida to katalitički pojačavaju. Nadalje, redukci-
jom Fe3+ nastaju Fe2+ ioni koji adsorbirani na nanočestice 
taloga kataliziraju transformaciju ferihidrita u getit i dalje u 
magnetit. Brzina doze je veoma vaŢan eksperimentalni 
G = getit / goethite 
M = magnetit / magnetite 
*  = neidentificirani pikovi / 
 = unidentified peaks
G = getit / goethite 
Millerovi indeksi (magnetit) / 
Miller indices (magnetite)
Millerovi indeksi (getit) / 
Miller indices (goethite) 
*  = neidentificirani pikovi / 
 = unidentified peaks
S l i k a 10 – Mikrostrukturna karakterizacija uzorka dobivenog 
g-ozračivanjem mikroemulzije tijekom 25 h s manjom brzinom 
doze (16 kGy h–1). Ukupna doza je 400 kGy. TEM mikrografija 
prikazuje pseudosferične nanočestice velike 25 nm (a). Strelica na 
TEM mikrografiji prikazuje česticu štapićastog oblika. Difrakcijom 
rendgenskih zraka utvrđeno je da uzorak sadrŢi čisti podstehiome-
trijski magnetit s parametrom jedinične ćelije a = 0,8370 nm 
(Fe2,83O4) (b); Mössbauerova spektroskopija je potvrdila prisutnost 
podstehiometrijskog magnetita kao jedine kristalne faze u tom 
uzorku (c).45
F i g . 10 – Microstructural characterization of the sample synt-
hesized using g-irradiation of microemulsion at lower dose rate (16 
kGy h–1) for 25 h. Absorbed dose is 400 kGy. TEM image shows 
pseudospherical nanoparticles of size 25 nm (a). The arrow on 
TEM image shows a rod-like particle; XRD analysis showed that the 
sample consisted of pure substoichiometric magnetite with lattice 
constant a = 0.8370 nm (Fe2.83O4) (b); Mössbauer spectroscopy 
confirmed the presence of substoichiometric magnetite in this 
sample (c).45
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Miller indices (magnetite) 
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parametar. Kod veće brzine doze (22 kGy h–1) pH mikro-
emulzije pada iz luŢnatog do kiselog pH. Kod manje brzine 
doze (16 kGy h–1) pH mikroemulzije ostaje u luŢnatom pH.
Slika 10 prikazuje mikrostrukturnu karakterizaciju uzorka 
dobivenog g-ozračivanjem kroz 25 h uz niŢu brzinu doze 
(16 kGy h–1). Kod manje brzine doze kontrola sinteze je 
bolja, faznih onečišćenja je znatno manje, ali je potrebno 
dulje vrijeme ozračivanja da se dobije čisti nestehiometrij-
ski magnetit. Kod manje brzine doze nanočestice su veće 
(≈25 nm), a stehiometrijski omjer čistog magnetita je bolji.
Mikroemulzijska sinteza potpomognuta g-zračenjem je 
pogodna tehnika za sintezu nanočestica magnetita iz čiste 
Fe3+ soli (FeCl3). Međutim, s obzirom na to da u mikro-
emulziji tijekom ozračivanja vladaju redukcijski i oksidacij-
ski uvjeti, potrebno je paŢljivo podesiti brzinu doze, uku-
pnu dozu, kemijski sastav mikroemulzije i mnoge druge 
parametre da bi prevladali redukcijski uvjeti i da bi nastale 
nanočestice magnetita kontrolirane stehiometrije i veličine 
bez primjesa drugih faza. Nadalje, u mikroemulziji su 
nanočestice u vodenoj fazi u indirektnom kontaktu s ulj-
nom fazom preko međupovršinskog sloja. Međupovršinski 
sloj na granici tekuće i uljne faze omogućuje stvaranje elek-
tričnog polja koje pospješuje transfer elektrona s Fe3+ na 
Fe2+ preko tunelskog efekta (engl. tunneling effect). g-Zra-
čenje “proizvodi” elektrone, a mikroemulzija omogućava 
dobar kontakt nanočestica s tekućom fazom i transfer elek-
trona, odnosno redukciju ferihidrita (FH) u magnetit. 
Naprotiv, ako se ferihidrit dispergira u vodi ili etanolu i 
takva suspenzija izloŢi g-zračenju, do redukcije FH u 
magnetit ne dolazi, jer nanočestice FH nisu dobro dispergi-
rane u sustavu, odnosno nema dobrog kontakta između 
čvrste i tekuće faze.46
Zaključak
Mikroemulzijska sinteza veoma je pogodna za sintezu 
anorganskih nanočestica. U usporedbi s drugim tehnikama 
ona ima niz prednosti kao što su odlična kontrola oblika, 
veličine i distribucije po veličini nanočestica, kontrola agre-
gacije i površine nanočestica, itd.
Priroda i koncentracija surfaktanta, koncentracija uljne i 
vodene faze, karakteristike vodene faze (ionska jakost, 
koncentracija prekursora), vrsta i koncentracija reducensa 
te koloidna stabilnost i dinamika mikroemulzijskih agregata 
igraju odlučujuću ulogu u kontroli veličine i distribucije 
veličine nanočestica.
Nanočestice katalizatora (metalnih, bimetalnih i miješanih 
metalnih oksida) sintetizirane mikroemulzijskom tehnikom 
pokazuju visoku katalitičku aktivnost. Mikroemulzijska teh-
nika omogućava i dobru depoziciju i disperziju nanoče-
stica na podlogu, što je za katalizatore također veoma 
vaŢno.
Mikroemulzijskom sintezom mogu se dobiti uniformne i 
superparamagnetične magnetske nanočestice s velikom 
mogućnošću primjene, od magnetske pohrane podataka 
do kontrolirane dostave lijekova (ferofluidi) i medicinske 
dijagnostike (kontrastno sredstvo u magnetskom oslikava-
nju). Takve magnetske nanočestice mogu se i prevlačiti 
(silika, polimer, Au) i tako postići nova svojstva i funkcional-
nosti. Moguća je kontrola debljine prevlake.
Sinteza anizotropnih nanočestica (nanoštapići, nanoŢice) 
izaziva velik interes jer su im svojstva ovisna o obliku. 
Mikroemulzijskom sintezom je moguće kontrolirati omjer 
duljine i širine.
Mikroemulzijskom tehnikom moguće je sintetizirati i hidro-
gelove polimerizacijom i umreŢavanjem u mikroemulziji.
Vrlo je vaŢan razvoj mikroemulzijske sinteze anorganskih 
čestica uvođenjem novih surfaktanata, od kojih su mnogi 
izrazito biokompatibilni. Nadalje, mala topljivost vodene 
faze u uljnoj fazi, što je ograničavajući faktor u sintezi anor-
ganskih čestica, stalno se povećava izborom različitih sur-
faktanata i kosurfaktanata, kao i odabirom uljne faze. Pored 
toga mikroemulzijska sinteza sve češće se kombinira s osta-
lim tehnikama sinteze, kao što su hidro/solvotermalna sin-
teza, termička obrada, ionizirajuće zračenje, itd.
U ovom pregledu naveden je primjer sinteze magnetskih 
nanočestica mikroemulzijskom sintezom potpomognutom 
g-zračenjem.
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Popis simbola i kratica 
List of symbols and abbrevations
a – parametar jedinične ćelije, nm
 – unit cell parameter, nm
E° – standardni elektrodni potencijal, V
 – standard electrode potential, V
θ – difrakcijski kut, °
 – diffraction angle, °
ϕ – obujamski udjel, %
 – volume fraction, %
ω0 – mnoŢinski (koncentracijski) omjer vode  
  i surfaktanta
 – amount (concentration) ratio of water   
  to surfactant
AAm – akrilamid
 – acrylamide
AMPS – 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonska kiselina
 – 2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulphonic acid
AOT – Aerosol-OT, natrijev bis(2-etilheksil)-sulfosukcinat
 – Aerosol-OT, sodium bis(2-ethylhexyl)- 
  -sulphosuccinate
APTMACl – (3-akrilamidopropil)trimetilamonijev klorid
 – (3-acrylamidopropyl)trimethylammonium  
  chloride
CB – vodljiva vrpca
 – conduction band
CTAB – cetiltrimetilamonijev bromid
 – cetyltrimethylammonium bromide
CTAC – cetiltrimetilamonijev klorid
 – cetyltrimethylammonium chloride
C15 – polioksietilen(15)cetil-eter
 – polyoxyethylene(15)cetyl ether
DBSA – dodecilbenzensulfonska kiselina
 – dodecylbenzenesulphonic acid
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EDX – spektroskopija raspršenja rendgenskih zraka
 – energy dispersive x-ray spetroscopy
FT-IR – infracrvena spektroskopija s Fourierovim  
  transformatom
 – Fourier transform infrared spectroscopy
HEMA – 2-hidroksietil-metakrilat
 – 2-hydroxyethyl methacrylate
OP-10 – polioksietilen-oktilfenil-eter
 – polyoxyethylene octylphenyl ether
o/w – oil-in-water microemulsion




 – (pentaethylene glycol) dodecyl ether
SDS – natrijev dodecilsulfat
 – sodium dodecylsulphate
Span 80 – sorbitan monooleat; sorbitan (Z)-mono- 
  -9-oktadekenoat
 – sorbitan monooleate; sorbitan (Z)-mono- 
  -9-octadecenoate
TEM – transmisijska elektronska mikroskopija
 – transmission electron microscopy
TEOS – tetraetilortosilikat (tetraetoksisilan)
 – tetraethyl orthosilicate
TMAH – tetrametilamonijev hidroksid
 – tetramethylammonium hydroxide
Triton X-100 – polioksietilen(9)-[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil) 
  fenil]-eter
 – polyoxyethylene(9) 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl) 
  phenyl ether
UNC – ugljikove nanocijevčice
 – carbon nanotubes
UV – ultraljubičasto
 – ultraviolet
VB – valentna vrpca
 – valence band
u/v – mikroemulzija ulje u vodi
 – oil-in-water microemulsion
v/u – mikroemulzija voda u ulju
 – water-in-oil microemulsion
w/o – water-in-oil microemulsion
 – mikroemulzija voda u ulju
VO – kisikova šupljina
 – oxygen vacancy
XRD – difrakcija rendgenskih zraka
 – X-ray diffraction
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Microemulsion Synthesis of Nanoparticles
T. Jurkin* and M. Gotić
Nanoparticles and nanomaterials have wide applications in electronics, physics, material design, 
being also utilized as sensors, catalysts, and more and more in biomedicine. Microemulsions are 
an exceptionally suitable medium for the synthesis of nanoparticles due to their thermodynami-
cal stability, great solubility of both polar and nonpolar components, as well as their ability to 
control the size, dispersity and shape of the particles. This review presents microemulsion tech-
niques for the synthesis of inorganic nanoparticles. It takes place in water-in-oil microemulsions 
by mixing one microemulsion with a cationic precursor, and the other with a precipitating or 
reducing agent, or by direct addition of reducing agents or gas (O2, NH3 ili CO2) into microemul-
sion (Fig. 1). Metal nanoparticles are used as catalysts, sensors, ferrofluids etc. They are produced 
by reducing the metal cation with a suitable reducing agent. In a similar way, one can prepare 
nanoparticles of alloys from the metal salts, provided that the metals are mutually soluble. The 
microemulsion technique is also suitable for depositing nanoparticles onto various surfaces. 
Highly active catalysts made from nanoparticles of Pt, Pd, Rh and other noble metals may be 
obtained in this way. Metal oxides and hydroxides may be prepared by hydrolysis or precipita-
tion in the water core of microemulsion. Precipitation can be initiated by adding the base or 
precipitating agent into the microemulsion with water solution of metal ions. Similarly, nanopar-
ticles may be prepared of sulphides, halogenides, cyanides, carbonates, sulphates and other 
insoluble metal salts.
To prevent oxidation of nanoparticles, especially Fe, the particles are coated with inert metals, 
oxides, various polymers etc. Coating may provide additional functionality; e.g. coating with 
gold allows subsequent functionalization with organic compounds containing sulphur, due to the 
strong Au–S bond. Polymer coatings decrease toxicity of the nanoparticles and increase their 
biocompatibility, and the functional groups on the surface enable specific applications in biome-
dicine. Microemulsion synthesis is convenient both for organic and polymer particles. Polymeri-
zation or crosslinking reactions may be initiated in the water core of microaggregates by using 
chemicals, UV or ionizing radiation (Fig. 3). Microemulsion polymerization is advantageous due 
to fast reactions, uniform particle size, great stability and high polymerization degree. Magnetite 
nanoparticles induce great interest due to biomedical applications. Magnetite is a biocompatible 
material that may be prepared in the form of well-dispersed nanoparticles smaller than 4 nm, 
which are not recognized by the immune system. The authors’ own approach for the synthesis 
of magnetite nanoparticles using g-irradiation assisted microemulsion technique is described 
(Figs. 5–10).
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